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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 
В электрохимических методах анализа часто используются 
модифицированные металлами графитовые электроды (ГЭ) [1-8]. Модификаторы 
не только повышают чувствительность определения элемента методом 
инверсионной вольтамперометрии, но и позволяют получать аналитический 
сигнал, когда электроокисление определяемого элемента не происходит в рабочей 
области потенциалов ГЭ [9-10]. 
К таким «неопределяемым» методом ИВ элементам относится родий. 
Процессы электроокисления осадков родия протекают при потенциалах больше 
плюс 1 В и перекрываются процессом электроокисления кислорода. 
Электроконцентрирование родия (III) на графитовом электроде, 
модифицированном неблагородным металлом, приводит к образованию на 
поверхности электрода новых фазовых структур [11-15]. Селективное 
электроокисление неблагородного компонента из этих структур формирует 
аналитический сигнал, ток которого зависит как от концентрации ионов 
родия (III), так и от концентрации модификатора.  
Оценить природу дополнительных пиков, наблюдаемых на вольтамперных 
кривых при электроокислении бинарных осадков, достаточно сложно. Бинарные 
электролитические осадки представляют собой наноструктуры, изучение 
фазового состава которых известными рентгеноструктурными методами 
невозможно из-за малого количества осадка. Известны расчетные методики 
оценки смещения равновесного потенциала металла в сплаве по сравнению с 
равновесным потенциалом чистого металла [16]. Парциальную теплоту смешения 
компонентов обычно рассчитывают термодинамически. Парциальную энтропию  
принимают равной нулю в рамках приближения теории регулярных или 
субрегулярных растворов [17]. 
В данной работе представлены вольтамперные кривые процесса 
электроокисления бинарного электролитического осадка родий-свинец с 
поверхности графитового электрода в солянокислых растворах. При 
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электроокислении бинарной системы родий-свинец на вольтамперных кривых, 
кроме пика электроокисления свинца с поверхности графитового электрода, 
наблюдаются дополнительные анодных пики, при более электроположительных 
потенциалах. Нами высказано предположение об образовании 
интерметаллических соединений свинца с родием в процессе электроосаждения 
бинарного сплава. Селективное электроокисление свинца из каждого ИМС 
должно приводить к появлению на вольтамперной кривой своего пика 
электроокисления. Согласно фазовой диаграмме, свинец с родием образуют пять 
интерметаллических соединений. Для оценки состава интерметаллических 
соединений, из которых происходит селективное электроокисление свинца, 
разработан расчетный метод, основанный на оценке смещения равновесного 
потенциала свинца при электроокислении его из интерметаллических соединений 
с родием.  
Термодинамическими расчетами установлено, что на вольтамперной кривой 
наблюдаются пики селективного электроокисления свинца из различных ИМС с 
родием. Показано, что в качестве аналитического сигнала для инверсионно-
вольтамперометрического определения ионов родия (III) можно использовать пик 
селективного электроокисления свинца из ИМС с родием. Ток этого пика 
пропорционален содержанию ионов родия (III) в растворе. 
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